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© Korrosionsschutzmittel, enthaltend Mischungen mit Amidsauren 

Die Erfindung betrifft synergistische Mischungen von Sal- 
zen von Amidsauren mit gegebenenfalls Trialkylphosphaten 
und/oder Salzen von Alkenylbernsteinsauren und/oder Sal- 
zen der Benzoesaure und deren Verwendung als wasserhar- 
testabile, schaumarme, mikrobiozide, untoxische und um- 
weltfreundliche Korrosionsinhibitoren in wafcrigen Syste- 
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Patentanspriiche 
1. Korrosionsschutzmittel, enthaltend eine Mischung aus 
A wenigstens einer Verbindung der Forme] (1) 
R 2 

R»_N — CO — R J — COOH V(1 > 
in der 

R J ein geradkettiger Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen oder em verzweigter Alkylrest mit 8 bis 12 

C-Atomen und mit einer langsten geraden ICette von 6 bis 8 C-Atomen, 
R 2 ein H- Atom, Phenyl oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen der durch die Reste 

R 4 

_OR 4 — 0(C 2 H 4 0)„ — R 4 — 0(C,HsO)„ — R 4 — N — CN 



— CONH 2 oder — COOR 4 



. (2) 



wobei fiir R A ein H-Atom oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen und fur n eine Zahl von 1 bis 4 
stehen,substituiertseinkann,und m . 

R 3 den Rest -CH = CH- oder ein* mono- oder bicyclisches ungesattigtes oder gesattigtes alipnati- 
sches Ringsystem mit jeweils 5 oder 6 C-Atomen im Ring, wobei die beiden in der Formel 1 
enthahenen -CO-Gruppen benachbari angeordnet sind, 

bedeuten, . * • - „ 

in Form eines Alkalimetall-, Amonium- oder Alkanolaminsafzes, mit gegebenentalls 
B wenigstens einem Trialkylphosphat der Formel (2) 

OR 1 

/ 
OP — OR 

^OR 1 

in der die Reste Ri gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 2 bis 18 C-Atomen bedeuten, 
und/odermit . „ . A „ ,. 

C wenigstens einer C 8 - bis C 9 A Alkenylbernsteinsaure gemaB DE-A1-29 43 963 in Form ernes Alkalime- 
tall-, Ammonium- oder Alkanolaminsalzes und/oder mit 

D wenigstens einem Alkalimetall-, Ammonium- oder Alkanolaminsalkes der Benzoesaure und 

wobei die Verbindungen 

A in einer Menge von 10 bis 99, 

B in einer Menge von 0 oder 1 bis 1 0, 

C in einer Menge von 0 oder 10 bis 70 und 

D in einer Menge von 0.oder 10 bis 70 

Massenteilen pro 100 Massenteile Gesamtmenge vorhanden sind und die zusatzlich, bezogen auf die 
Gesamtmenge, 0 bis 60 Massenteile Wasser und/oder ein mit Wasser mischbares Losungsmittel enthal- 
ten. 

2 Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 1, enthaltend als Bestandteil A eine oder zwei Verbindungen der 
Formel (1) in einer Menge von 96 bis 99 Massenteilen und als Bestandteil B ein oder zwei Tnalkylphosphate 
der Formel (2) in einer Menge von 1 bis 4 Massenteilen pro 100 Massenteile Gesamtmenge und zusatzhch, 
bezogen auf die Gesamtmenge, 0 bis 60 Massenteile Wasser und/oder eine mit Wasser mischbares Losernit- 
tel. 

3. Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 1, enthaltend als Bestandteil A eine oder zwei Verbindungen der 
Formel (1) in einer Menge von 40 bis 80 Massenteilen und einen Bestandteil C in einer Menge von 20 bis 60 
Massenteilen pro 100 Massenteile Gesamtmenge und zusatzlich, bezogen auf die Gesamtmenge, 0 bis 60 
Massenteile Wasser und/oder ein mit Wasser mischbares LosemitteL 

4. Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 1, enthaltend als Bestandteil A eine oder zwei Verbindungen der 
Formel (1) in einer Menge von 40 bis 80 Massenteilen und einen Bestandteil D in einer Menge von 20 bis 60 



Massenteilen pro 100 Massenteile Gesamtmenge und zusatzlich, bezogen auf die Gesamtmenge, 0 bis 60 
Massenteile Wasser und/oder ein mit Wasser mischbaresLosemittel „„„j ar 

5 Korros oiSutzmittel nach Anspruch 1, enthaltend als Bestandteil A erne oder zwei Verbindungen der 
FoSS 

Forme 2) "n einer Menge von 1 bis 4 Massenteilen und einen Bestandte.l C in emer Menge von 30 to 70 
Eenteilen pro 100 Massenteile Gesamtmenge und zusatzlich, bezogen auf d,e Gesamtmenge. 0 b,s 60 
Massenteile Wasser und/oder ein ink Wasser mischbares LosemitteL j 

6 Korros ™hutzmittel nach Anspruch 1. enthaltend als Bestandteil A eine oder zwe. Verbrndungen der 
Formed 

Forme 2) in einer Menge von 1 bis 4 Massenteilen und einen Bestandte.1 D m emer Menge von 30 b.s 70 
Steuen SSienge und zusatzlich. bezogen auf die Gesamtmenge, 0 b.s 60 Massente.le Wasser 

Formel (1) in einer Menge von 20 bis 60 Massenteilen, einen Bestandteil C in e.ner Menge von 20 bis 55 
Een tei en un emem^estandteil D in einer Menge von 20 bis 55 Massenteilen pro 100 Massent e , e 
Gesamtmenge und zusatzlich. bezogen auf die Gesamtmenge, 0 bis 60 Massente.le Wasser und/oder em m.t 

X^tt^ Anspruch 1. enthaltend als Bestandteil A eine oder £ 

Formel (1 ) in einer Menge von 25 bis 59 Massenteilen. als Bestandte.l B em oder zwe. Triphosphate der 
Forme (Win dner Menge von 1 bis 4 Massenteilen, einen Bestandteil C m e.ner Menge von 20 b.s 54 
Mas^ntei en und I einen Bestandteil D in einer Menge von 20 bis 54 Massenteilen pro 100 Massente.le 
SSSe^Stzlich bezogen auf die Gesamtmenge 0 bis 60 Massenteile Wasser und/oder em m.t 

9 W KorSn^ 

der Forme. (1), in der R' einen verzweigten Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen ^und emer kngsten geraden 
Kette von 6 bis 8 C-Atomen, R 2 ein H-Atom oder Methyl und R 3 den Rest -CH - CH- oder em 
monocyclkches Rin«ystem mit 6 C-Atomen im Ring, wobei die in der Formel (1) enthalten -CO-Gruppen 
SSb^Je^^ bedeuten. in Form eines Alkalimetall-, Ammonium- oder Alkanolam.nsalzes 
und als BeltanS wenigkens ein Trialkylphosphat der Formel (2). in der d.e Reste R' gle.ch s.nd und 

{^'Sa^«^h5 b Srir AnsprOche 1 bis 9. enthaltend. bezogen -f die Gesamtmenge 
Ion 100Massenteilen,zusatzlich 2 bis 10 Massenteile Wasser und/oder em m.t Wasser m.schbares Losem.t- 

!t Verwendung einer in den Anspruchen 1 bis 10 definierten Mischung als Korrosionsschutzmittel in 
waBrigen Systemen. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft synergistische Mischungen von Salzen von Amidsauren mit gegebenenfallsTrialylphos- 
ohaVen unSer Salzen von Alkenylbernsteinsauren und/oder Salzen der Benzoesaure und deren Verwendung 
T^S^ ^^. mikrobiozide, untoxische und umwe.tfreundl.che Korros.ons.nh.bitoren 

Tn'SSnP^essen. d.e sich in Gegenwart von Wasser abspielen, <^^£*£«£l 
Korrosionsschutzes, wenn korrosionsgefahrdete Metalle, w.e E.sen, Aluminium, Zink Kupfer oder deren Leg.e 
™ST33Sse durch Reinigungsprozesse. Kuhlwasser. Kuhlschmierstoffe, Hydraul.kfluss.gke.ten und 
anderen funktionellen Losungen und Emulsionen betroffen sind. 

Sfig tritt bei solchen vlrfahren und der Anwehdung von Korrosionsschutzm.tteln das Problem e.ner zu 
starken Schaumbildung auf, beispielsweise bei Emulsionen durch die verwendeten Emulgatoren und be. lomr 
tendurch" 

die neue Probleme ergeben: Sie storen haufig die technischen Prozesse und s.e beemtrachugen m v.elen Faflen 
Korrosionsschutzwirkung. in Un.laufan.agen werden sie oft ^f^.^^S^J^S- 
dampfer verwendet werden. AuBerdem stehen die Anforderungen an d.e Arbe.tss.cherhe.t ^"n"™"** 
Hchkeit weithin im Gegensatz zu denen an die hohe Korrosionsschutzwnkung be. germgen Einsatzmengen d. h 
l^w^SESSSt mit moglichst geringen Mengen auszukommen. In der ^^fSSSSS 
Korrosionsschutzmitteln auf der Basis von Nitrit. Borsiiure und .hren Estern, Boraten, p-tert-Butylbenzoesaure 
und teilweiseZink-Salzendiese Anforderungen zuerfiillen. . . 

N rit ist aber toxisch, wasserverschmutzend und kann mit den haufig fur Korros tonssch »^ je^ndeten 
Aminen cancerogene Nitrosamine bilden. Bor-Verbindungen sind mftfiig toxisch, unter bestimmten Bedmgun- 
gen pflanzengiftil, wasserverschmutzend und konnen Stahbberflachen ungunstig verandern, 
Sure ist im Tierversuch als chronisch toxisch erkannt worden. Ztnksaize belasten Gewasser, Klarschlamm fa0 

""M^lTrder Praxis verwendeten Wrosionsinhibitoren lassen sich haufig die gewunschten niederen 

A E5S^ Anwendungen w.Briger Lasungen ist der haufig «^ AJJ 

mit Mikroorganismen. Dies kann zum Abbau der Wirkstoffe, zu angenehmen Geruchen, zu toxischen Ga en, 65 
zum Verringern des Querschnitts oder Zusetzen von Rohrleitungen, zu unerwunschten Belagen, zu gesundheitli- 
cher Gefahrdung des Bedienungspersonals und zu mikrobicller Korrosion funren. 

Ublicherweise wird dieser Gefahr durch den Zusatz von Bioziden vorgebeugt oder B.o Z1 de werden bet Bedarf 
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zudosiert oder in regelmaBigen Abstanden als Schockbehandlung eingesetzt. Diese hochwirksamen Biozide, - 
teisoSeUe PhenS chlorierte Phenole, Heterocyden, chlorierte Heterocyclen, Glutardialdehyd, ettlosl.che 
IS und formaUehydabgebende Kondensate gefahrden die Gesundheit des Bedienungspersonals, wenr jes 
mh dCen rBerQhrung kommt, und mussen teilsweise aucH als umwejtschadlich emgestuft werden . Die 
Gefahrdung geht von der akuten oder chronischen toxlschen Wirkung. haufig auftretend aber von der sens.b.h- 
feeKC*r«Kln) Wirkung aus, die diese Biozide in der Regel haben. Besonders krass tntt dieses 
ProWem bS KfiWschmierstoffen in der Metallbearbeitung auf, wo das Bed.enungspersonal m engero Kontakt 

^£SSSXiSStdi^M Problem durch writ weniger wirksame Biozide zu 16sen, die als tLc^m- 
schutz^ttelohneSr 

«o ^unTdie p-tert-Butylbenzoesaure bieten aber aus.den obengenannten Grunden kerne ech e lx>sung.des 
Problems da! sie zu toxisch sind Die Benzoesaure dagegen ist im alkalischen Bere.ch .m allgememen zu 

SC 5!?de?SJS2 780, der EP-Bt-31 924 und US'A-44 73 491 sind beispielsweise Amidsauren zur Verwendung 
ak KorrosbLsehmm ttel bekannt, die selbst eine gewisse mikrobiozide Wirkung aufweisen. Diese >st fur die 
ptaS ™nS jedoch nicht immer ausreichend. AuBerdem sind diese Verbindungen zum Te.h aoch zu 
SSumedd bei ihrer Anwendung, beispielsweise bei der praktischen Anwendung in Kuhlschmierstoff en. 

iilSSSSSffildMMimMSe Korrosionsinhib.Wen sind beispielsweise Sulfonam.docarbon^ 
e en^B der DE-C2 12 98 672 und der EP-B1 0 29529 bekannt. Optimal wirken s.e allerdings nur in Mischungen 
SS£!SS£!i£ z. B. aus der DE-C2-28 40 1 12 hervorgeht Auf die Nachte.le der Borverbmdungen 

^tt^SSS^^ Zusatze von Bor, Nitrit oder Zink bei weitgehender Schaumfreiheit 
er3ct ^Se°^£e7e 'SenSSnsturederivate gemaB der DE-A-29 43 963. Diese sind 
harSpSich, d. h. sie bilden Ausfallungen in hartem Wasser. was sie fUr v.ele Anwendungsfalle unbrauchbar 

m t; d Se g mSuXT«^ 

Das Ziri der Erfindung bestelt darin, Korrosionsschutzmlttel aufzuzeigen, d.e mindestens v.er der funf 
folgenden AnforSngen erfullen, wobei bei der resdichen Anforderung zumindest maB.ge E.genschaften 
erfullt werden sollen: 

l.Klar oder semi-transparent in Wasser loslich 

o K pine Ausfallunsren mit den hartebildenden Salzen des Wassers ' 

3Hler SssSi entsprechend den bekannten Korrosionsschutzmitteln ,n Kombmat.on m,t 

Rors2ureverbindiineenKemaBEP-B1029529bndderDE-B-2840 112. 

! SmS™Vo£ v«ltg schaumfreie waBrige Losungen, auch bei Verwendung von enthartendem 

7. Mikrobiozide Wirkung, mindestens entsprechend der reinen Verbindungen gemaB EP-B1-2 780, EP- 
Bl-31 924 undUS-A-44 73 491. 

Dieses Ziel konnte iiberraschend dureh spezielle Mischungen erreicht werden, die als Korrosionsschutzmittel 
bereits ver^nTte Lidsaure mit Entschaumem und/oder anderen Korros onsschutznutteln enthalten. 
Gegenstand der Erfindung sind Korrosionsschutzmittel, enthaltend erne Mischung aus 

A wenigstens einer Verbindungder Formel(l) 
R 2 

R'_N_CO — R J — COOH 0) 
in der 

R' ein geradkettiger Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen oder ein verzweigter Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen 
und mit einerlangstengeradenKette von 6 bis 8 C-Atomen, 
ein H-Atom, Phenyl oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, der durch die Reste 

R 4 

/ 

— OR 4 -0(C,H 4 0)»-R 4 — 0(CjH 6 0)„ R 4 -N -CN 

R 4 

— CONH 2 oder — COOR 4 

wobei fOr R 4 ein H-Atom oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen und fur n eine Zahl von 1 bis 4 stehen, 

substituiert sein kann, und ..... . r.„t,.,,;^ho<: 

R 3 den Rest -CH = CH- oder ein mono- oder bicyclisches ungesattigtes oder gesattigtes aliphatiscnes 
Ringsystem mit jeweits 5 oder 6 C-Atomen im Ring, wobei die beiden in der Formel 1 enthaltenen 
— CO-Gruppen benachbart angeordnet sind, 



bcdeuten, . 

in Form eines Alkalimetall-, Amonium- oder Alkanolaminsalzes, mit gegebenenfalls 

B wenigstens einem Trialkylphosphat der Formel (2) 

OR 1 

OP — OR 1 (2) 
OR 1 
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in der die Reste R 1 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 2 bis 18 C-Atome, bevorzugt 2 bis 8 

C- Atomen, bedeuten, und/oder mit • . . 

C wenigstens einer C 8 - bis Cg-Alkenylbersteinsaure gemaB DE-A1-29 43 963 in Form ernes Alkalimetall-, 
Ammonium- oder Alkanolaminsalzes und/oder mit 

D wenigstens einem Alkalimetall-, Ammonium- oder Alkanolaminsalzes der Benzoesaure, is 

* 

wobei die Verbindungen 

A in einer Menge von 10 bis 99, . - 

B in einer Menge von 0 oder 1 bis 1 0, 

C in einer Menge von 0 oder 1 0 bis 70 und 20 
D in einer Menge von 0 oder 10 bis 70 

Massenteilen pro 100 Massenteile Gesamtmenge (d. h. Gew.-%) vorhanden sind, und die zusatzlich bezo- 
gen auf die Gesamtmenge, 0 bis 60, bevorzugt 2 bis 10, Massenteile Wasser und/oder ein mit Wasser 
mischbares Losungsmittel enthalten, und die Verwendung dieser Mischungen als wasserhartestabile, schau- 2 5 
marme, mikrobiozide, untoxische und umweltfreundliche Korrosionsinhibitoren in waBrigen Systemen. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen, zweckmaBig verdunnt mit waBrigen Flussigkeiten, sind hervorragend 
geeignet fur rostschutzende Reiniger und Prufflussigkeiten, fur ICuhlschmierstoffe, Kiihlwasserzusatze, Hydrau- 
likflussigkeiten.Kuhlerschutzmittel oder allgemein als Korrosionsschutzzusatz. 30 

Im einzelnen lassen sich die gef undenen uberraschenden Effekte beispielsweise wie folgt charaktensieren: 

Die Verbindungen B sind bekannte Entschaumer. Vollig uberraschend ist die Verbesserung der Rostscnutz- 
wirkung der Verbindungen A in Mischungen mit B. # 

Die Verbindungen A und Verbindungen C sind bekannte Rostschutzmittel. Rostschutzmittel verschiedener 
Struktur, beispielsweise Borsaureester oder Alkyl- oder Arylsulfonamidocarbonsauren sind schon mehrfach als 35 
Synergisten beschrieben worden, d.h. das in ihren Mischungen sich die rostschutzende Wirkung verstarken 
kann. Vollig uberraschend ist aber das Verschwinden der Wasserharteempfindlichkeit der Verbindungen C in 
Mischungen mit Verbindungen A. m 

Bei den Mischungen von Verbindungen A mit B als auch von A mit C war nicht vorhersehbar, daB die 
mikrobiozide Wirkung gleich bleibt und nicht mit geringer werdenden Menge von A abnimmt 40 

Die Verbindungen D sind fur sich allein unbef riedigende Korrosionsschutzmittel. Bei Mischungen von Verbin- 
dungen A mit Verbindungen D ist uberraschend, daB sich die korrosionsschutzende Wirkung nicht mit steigen- 
dem Anteil von D vermindert. sondern auch bei hoheren Anteilen D auf dem Niveau von A bleibt oder sogar 

noch gesteigert wird. . ... a . , 

Diese Effekte werden in den anwendungstechnischen Prufungen belegt. Es wird darauf hmgewiesen, daB sich 45 
bei Mischungen mehrerer Komponenten diese uberraschenden Effekte auch kombmieren lassen. 

Wie oben beschrieben, enthalten die erfindungsgemaBen Mischungen mindestens emen Bestandteil A und 
wenigstens einen der Bestandteile B, C oder D. Es konnen auch die sich ergebenden Dreiermischungen und auch 
Mischungen mit alien vier Bestandteilen verwendet werden, d. h. neben A die Bestandteile B und C oder neben A 
die Bestandteile C und D oder neben A die Bestandteile B und D oder neben A die Bestandteile B, C und D. 50 

Bevorzugte Mischungen gehen aus den Unteranspriichen hervor. Die ganz besonders bevorzugten Mischun- 
gen enthalten die Bestandteile A und C oder A und D oder A, C und D in etwa gleichen Mengen und dazu etwa 2 
Teile B. Ebenso besonders bevorzugt ist die Mischung aus etwa 97 Teilen A und 3 Teilen B. 

Bevorzugte mit Wasser mischbare Losungsmittel sind Glykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Polyethy- 
lenglykole mit MG von 200 bis 600, Polypropylenglykole mit MG von 200-1000, Ethanol, Isopropanol, n-Buta- 55 
nol sowic Ethylenglykol-mono- und -dibutylether. 

Der Zusatz eines Losemittels dient dazu, die erfindungsgemaBen Mischungen in flussiger Form und gut 
handhabbarzuhaken. . 

Die oben erwahnten Mischungen sind Konzentrate, aus denen die ubhehen Mittel, bzw. Formulierungen, die in 
der Regel noch Konzentrate darstellen, hergestellt werden. Bei der praktischen Anwendung werden diese noch eo 
weiter verdunnt, in der Regel auf 0,05 bis 15, bevorzugt 1 bis 5 Massenteile auf 100 Massenteile in den 
verwendeten waBrigen Flussigkeiten. 

Bei der Herstellung dieser (iblichen Formulierungen konnen auBerdem die Ubhehen Zusatze verwendet • 
werden: . 

Ubliche Zusatze sind beispielsweise Tenside (Netzmittel), wie Fettalkoholethoxylate, Dispergiermittel, wie 65 
Salze von poiymeren Carbonsauren, Emulgatoren, wie Alkyl- oder Alkylarylsulfonate, Solubilisatoren, wie 
Propylenglykole oder Cumolsulfonsaure-Na-Salz, Polyglykole, wie Polyethylen- oder Polypropylenglykol oder 
PoIyethylenglykol-PolypropylenglykoI-BIockcopolymere. Entschaumer, wie z. B. Fettalkoholpropoxylat, Ver- 
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dicker wie Polyacrylamide, Fliissighalter fur den Antrocknungsriickstand, wie Glykole und Glykolether Coemu- 
lugatoren wie Fettsauresalze, Ole, wie Mineralole und pflanziiche Ole, Schmiermittel, wie z. B. Phosphor- und 
Schwefelverbindungen und Komplexbildner, wie Ethylendiamintetraessigsaure-Natnumsalz. Gegebenenfalls 
konnen auch weitere Korrosionsschutzmittel in solchen Formulierungen verwendet werden. 

Die Herstellung der errindungsgemaBen Mischungen erfolgt durch einfaches Mischen bei Raumtemperatur, 
ggf. bei Temperaturen bis zu 50' C und ggfs. und unter Verwendung von Losemitteln, bis moghchst homogene 
Mischungen oder Losungen.wennLosemittel verwendet werden, vorhegen. . ^ _ 

Fur die praktische Anwendung werden bevorzugt waBrige Formulierungen hergestellt Aus diesem Grunde 
werden die Verbindung A C urid D in Form ihrer Alkalunetall, insbesondere der Natrium- und Kahumsglze, der 
Ammoniumsalze oder Alkanolamlnsalze verwendet Als Alkanolamine kommen beispielsweise in Betracht 
Mono-, Di- undTriethanolamin, Mono-, Di- und Trnsopropanolam.n, M^W'S^ 1 "?^™^-™^ 
ethanolarain, N-Methyl-n-butanolamin, Hydroxipropyl-N-methylpropanoIamin, N,N,N',N'-tetrakis-(2-hydroxi- 
propyl)-ethyIendiaminoderN,N,N',N'-tetrakis-(hydroxiethyl)-ethylendiamin. . .. 

Bevorzugt werden verwendet die Natriumsalze, Monoethanol-, Diethanol- und Tnethanolammsalze sow.e die 
SaIzevonN,N,N',N'-tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylepdiamin. n . , „ . 

Dabei handelt es sich in der Praxis neben den reinen Salzen bevorzugt um Gemische von Diethanol und 
Triethanolaminsalzen und von Mono-, Di- und Triethanolaminsalzen, wie sie be. den ^"^ n ."fS"fs- 
verfahren anfallen. Sie kSnnen auch als Mischuhgen, beispielsweise von ,e 85 Teilen Tr- und 15 Teilen D.ethano- 
lamin oder als Mischung von 5 Teilen Mono-, 55 Teilen Di- und 40 Teilen Tnethanolamm verwendet werden. 

Die verwendeten Mischungskomponenten A bis D sind bekannt Die Verbindungen A kbnnen beisp.elsweise 
der EP-B1-2 780, EP-B1-31 924 oder der US-A-44 73 491 entnommen werden. 

Im folgenden werden Mischungskomponenten beispielhaft aufgezahlt Hierzu wird nochmals erlautert das 
bei den Ingegebenen Salzen es sich teilweise um Salzmischungen handelt. Beispielsweise bedeutet Di- und 
Triethanolaminsalz die alkalische Einstellung mil einer Mischung aus 85 Teilen Tri- und 15 Teilen D.ethanolam.n, 
deren 1 gew.-%ige waBrige Losung einen pH-Wert von ca. 9 aufweist 
Mischungskomponenten A sind beispielsweise: 

1 . Na-Salz des Maleinsaure-N-(2-ethylhexyl)monoamids 

2 Di- und Triethanolaminsalz des Maleinsaure-N-(2-ethylhexyl>monoamids 

3 Di- und Triethanolaminsalz des Maleinsaure-N-methyl-N-(2-ethylhexyI)monoamids 

4. Di- und Triethanolaminsalz des Maleinsaure-N-phenyl-N-(2-ethylhexyl)-monoamids 

5. Di- und Triethanolaminsalz des Maleinsaure-N-(isonyl)-monoairtids 

6 Di- und Triethanolaminsalz des Maleinsaure-N-(isododedyl)-monoamids 

7 Di- und Triethanolaminsalz des Maleinsaure-N-fn-Cs-C, ,-alkyl/iso-C9-alkyl)monoamids 

8. Na-Salz des Phthalsaure-N-(hydroxyethyl)-N-(2-ethylhexyI) monoamids 

9. Triethanolaminsalz des Phthalsaure-N-(hydroxiethyl)-N-(2-ethylhexyl)-monoamids 

1 0. Tri- und Diethanolaminsalz des Phthalsaure-N-<2-ethyIhexyl)-monoamids 

1 l.Tri- und Diethanolaminsaiz des Phthalsaure-N^n-Cs-d i-alkyl/iso-Q-C, ,-alkyl)monoamids 

12. Tri- und Diethanolaminsalz des Phthalsaure-N-(isononyl)-monoamids 

13. Tri- und Diethanolaminsalz des Phthalsaure-N-(methyl)-N-(2-ethylhexyl)monoamids 

14. Salz aus N,N,N',N'-tetrakis-(2-hydroxipropyl)ethylendlamin und Phthalsaure-N-(2-ethylhexyl)-monoa- 

Salz aus N,N,N'N'-tetrakis-(2-hydroxiethyl)-ethylendiamin und Phthalsaure-N-(2 l-ethylhex $}™™™* 
16. Salz aus N,N,N'^'-tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiam.n und Phthalsaure-N-metnyl-N-(2-ethylnex- 

n.DT™d™riethanolaminsalzdesTet^ 

18. Di- und Triethanolaminsalz des Bicyclo-[2,2,l]-hept-2-en-5,6-dicarbonsaure-N-(2-ethylhexyl)-monoa- 

r9 ,d Di-undTriethanolaminsahdesBicydo-[2,2,2]-oct-2-en-5,6-dicarbonsaure-N-(2-^ 

20. Triethanolaminsalz und Diethanolaminsalz des Phthalsaure-N-[hydroxiethyl)-N-(2-ethylhexyl)-monoa- 

^Triethanolaminsalz und Diethanolaminsalz des Phthalsaure-N-(hydroxiethyl)-N.-(2-ethylhexyl)-monoa- 

mids . , 

22 Triethanolaminsalz des Phthalsaure-N-(cyanoethyl)-N-(2-ethyihexyl)-monoamids 

23 Triethanolaminsalz des Phthalsaure-N-(carbonmethoxiethyl)-N-(2-ethylhexyl)-monoamids 

24 Di- und Triethanolaminsalz des Phthalsaure-N-(hydroxipropyl)-N-(2-ethylhexyI)-monoamids 

25. Triethanolaminsalz des Phthalsaure-N-methyl-N-(2-ethylhexyl)-monoamids 

Hierzu wird erlautert, daB es sich bei dem Rest Isononyl um 3,5,5-Trimethylhexyl, bei Isododecyl^ um ein 
technisches Gemisch von Yetramethyloctyl, bei den Q/n-Alkyl- und -isoalkylresten um em Gemisch, wie es 
beispielsweise bei der Oxosynthese entsteht, handelt. 

Verbindungen B 

26. Tris-stearyl-phosphat . ^ 

27. Tris-(2-ethylhexyl)-phosphat 

28. Tris-isobutyl-phosphat 
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29. Na-Salz der Iso-octenylbernsteinsaure (Beispiel 2, neutralisiert mit NaoH) 

30 Triethanolaminsalz von Isooctenylbernsteinsaure (Beispiel 2, neutralisiert mit Tnethanolamin) 

31. Mono-, Di- und Triethanolaminsalz der Isooctenylbernsteinsaure (Beispiel 2, neutralisiert nut Gemisch 
aus 5 Teilen Mono-, 55 Teilen Di- und 40 Teilen Triethanolamin) 

32. Di- und Triethanolaminsalz der Isononenylbernsteinsaure (Beispiel 3, neutralisiert mit 85 Teilen Tri- und 

1 5 Teilen Diethanolamin) . . . 

33. Salz aus N,N,N',N'-tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin und Isononenylbernsteinsaure (Beispiel J, 

cntsprechend neutralisiert) 

Verbindungen D 

34. Na-Benzoat 

35. K-benzoat 

36. Triethanolaminsalz der Benzoesaure 

37. Diethanolaminsalz der Benzoesaure 

38. Monoethanolaminsalz der Benzoesaure 

39. Di- und Triisopropanolaminsalz der Benzoesaure 

40. Salz aus N,N,N',N'-tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin und Benzoesaure 

Es wird darauf hingewiesen, daB bei der Herstellung der oben erwahnten Salze, insbesondere der Alkanolam- 
insalze, ein OberschuB an Amin haufig verwendet wird. Dementsprechend stellen sich in lhren waBngen 
Losungen pH-Wert zwischen 7 und 1 1 ein. Bei den in den Beispielen verwendeten Mischungen wurde auf emen 
pH-Wert von ca. 9 jeweils eingestellt 

Bevorzugt verwendete Verbindungen sind 

A:2.9,10,13,14,16,25, 
B:28, 

C:31sowie 
D:36,37 und 38. 

Beispiele (die angegebenen Teile sind Massenteile) . 

In den Beispielen werden jeweils konzentrierte Mischungen hergestellt, die bei der praktischen Anwendung 
noch zu vcrdiinnen sind. 

Beispiel 1 

89 Teile Verbindung A 13 
3 Jeile Verbindung B 28 
8 teile Polypropylenglykol, Molmasse 600 

Beispiel 2 

97 Teile Verbindung A 2 
3 Teile Verbindung B 28 

Beispiel 3 

38 Teile Verbindung A 25 
33,5 Teile Verbindung C 31 
28,5Tcilc Wasser 

Beispiel 4 

48Teile Verbindung A 13 
30 Teile Verbindung C 31 

2 Teile Verbindung B 28 

6 Teile Polypropylenglykol, Molmasse 600 
14 Teile Wasser 

Beispiel 5 

45 Teile Verbindung A 13 

2 Teile Verbindung B 28 
47 Teile Verbindung D 37 

6 Teile Polypropylenglykol, Molmasse 600 
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Beispiel 6 

28Teile Verbindung A 13 
22 Teile Verbindung D 37 
28Teile Verbindung C 31 

2 Teile Verbindung B 28 

6 Teile Polypropylenglykol, Molmasse 600 
14 Teile Wasser 

Beispiel 7 



26 Teile Verbindung A 16 
23 Teile Verbindung D 40 

1 Teil Polypropylenglykol, Molmasse 600 
50 Teile Wasser 

Anwendungstechnische Prtifungen der erfindungsgemaBen Mischungen und Vergleiche 

Tabelle 1 enth&lt die Versuchsergebnisse zur Wasserloslichkeit (Aussehen der 1 gew.-%igen Losungen in 
de^IUertem M zur Wasserha^teempfindlichkeit (Aussehen der 2%igen Losungen im Wasser mit einer 
tS^^S^Z^C^on^ gem. DIN 51 360) und zum Schaumverhalten und zur Corrosions. 
ISSSSi^uf GuBeisen, Zur Vergleichbarkeit werden der P H-Wert emer 1 gew,%igen Losung und der 

Wl S^S^!^^nM wird der Gehalt an korrosionsschtit^ Wirkstoffen, 

Gemischen der Beispiele ergibt, angegeben. In den Vergleichsversuchen werden entsprechend die remen 

100°/oigen Substanzen oder 80 gew.-°/oige Losungen verwendet 

D e Rostschutzwirkung wird durch den "GrauguB-Filterpapier-Test" nach DIN 51 360, Ted 2, ahnhch IP 287 
b^^SlS^nwerdBn dabei in Wasser mit einer kunstlichen Ca/Mg-Harte.von 3,6 mmol Ca-Ionen/l 
gemaB dieser DIN angesetzt. 

Die Bewertungsskala lautet folgendermaBen: 

4 = sehr starke Korrosion 
3 « starke Korrosion 
2 = maBige Korrosion 
1 geringe Korrosion 
0 = keine Korrosion 

Das Schaumverhalten wurde in Anlehnung an die DIN 53 902 mit der "Schlagmethode" bestimmt Ein Sternpel 
rn £ rineSSe Srd in einem graduierten Zylinder von Hand 30mal in 30 s gleichmaBig au - und abgefuhrt 
und dann StoW^ wird eine 3 gew.-o/oige Losung in destilliertem Wasser bei ^^pera- 
mS^^o^ des Schaumes Wird in dem * raduierten Schaumzylinder nach 1 Mmute, nach 5 Mmuten 

den L6sun K werden dabei in der Apparatur umgepumpt. Die Apparatur besteht aus der Vorratsflasche, der 
SmpeeTn^ 

einma uber GrauguBspane lauft, und einem Heizfinger. He.zung und Pumpe laufen pro WocheS Tag lang je 9 
Stunden. Die Losung wird dann auf 40°C aufgewarmt und mit ca 2 1 pro Minute umgepumpt. Zu Beg.nn des 
Tests wird sie mit einer bereits durch Mikroben befallenen Losung "angeimpft '. 
T 5£3£ B*rt» und/oder Pilzwachstum macht sich durch Dunkejarbung, 

Geruch und schlieBlich durch beginnendes Rosten der Spane bemerkbar. Wenn d.es auftntt, wird der Versuch 

^Dtvtrsuch lauft im besten Fall 14 Tage (gute Mikrobenresistenz). Wird er friiher abgebrochen, ist die 
Mikrobenresistenzeingeschranktoderunzureichend. AU u„.«i, 
Die Tabelle 2 enthalt die Zahl der Tage bis zum gravierenden Mikrobenbefall, d. h Abbruch 
Aus den Versuchsergebnissen der Tabelle 1 geht hervor, daB die erfindungsgemaBen M.schungen den damit 
verSenen KSertindungen uberlegen sind. Im Hinblick auf die erha.tenen Ergebrusse .st besonders 

h Te7ve h rg£ch zwischen den Beispielen 1 und 2 und den Ergebnissen der darin enthaltenen 
een A2 A13 und B28 zeigt, daB die Schaumneigung drastisch reduziert ist, die Korrosionsschutzw.rkung z 1. 
Shr vfe. besserti und daBweder Wasscr.os.ichkeit noch Wasserharteempfind.ichkeit verschk^ 
Vergleich der Ergebnisse von Beispiel 3 mit denen der dann enthaltenen E.nzelverb.ndungen A25 und C31 zeigt 
daB die KorrosioLchutzwirkung deuthch besser ist, die Schaumneigung deuthch unter dem hohen Nweau von 
A25 liegt, die Wasserharteempfindlichkeit von C31 aufgehoben .st und daB d.e Wasserloshchke, nichr ver- 
schlechfert ist Der Vergleich der Ergebnisse von Beispiel 4 mit denen der dann enthaltenen Emzelverbindungen 
SSI JEST 235* die Korrosionsschutzwirkung deutlich Z. T. sehr vie. besser ,st die ^haumne.gung 
praktisch vollig verschwunden ist, die Wasserloslichkeit mcht verschlechtert ist unddaB d,e Wasserharteem- 
pfindlichkeit von C31 aufgehoben ist. Der Vergleich der Ergebnisse von Beispiel 5 m.t denen der darm enthalte- 
nen Einzelverbindungen A13, B28 und D37 zeigt, daB die Korros.onsschutzw.rkung deuthch z. T. sehr v.el besser 



ist die Schaumneigung sehr niedrig ist. die Wasserloslichkeit nicht verschlechtert ist, und daB die Wasserhar- 

C31 aufeehoben ist und daB die Wasserloslichkeit nicht verschlechtert ist A1C A 

Der Vereldch der Ergebnisse von Beispiel 7 mit denen der darin enthaltenen E.nzelverb.ndungen A16 und 
D40 zeS * S 1 LXnsschutzwirkuSg gegenuber A16 nicht verschlechtert ,st. obwohl D40 kaum Korro- 
sbnsschu z aufweist. Berucksichtigt man die um 50%ige Wirkstof konzentration von Beispiel 7, m die Korro- 
sionsschutzwirkung sogar verbessert. Die Schaumneigung ist deutl.ch mednger als be, A16, d.e Wasserlosl.ch- 
keit ist nicht verschlechtert und eine Wasserharteempfindlichkeit tntt nicht auf. (( . . . 

n den Vergle ch wird eine handelsubliche Mischung eines Borsaure-D.ethanolam.n- und Monoethanolamm- 
Esters mit einer Sulfonamidocarbonsaure gemaB der DE-PS 28 40 112 in Form emer 80 gew,%,gen Losung ,n 

W AurdenErSfsTn der Tabelle 2 geht hervor, daB Produkte ohne handelsubliche Biozide. beispielsweise 
^btadSie?S? M7 und D40 in dieser Testapparatur hochstens eine Laufae.t von 5 Tageii erreichen 
Xodukte mh B^rverbindungen meist von 5 bis 10 Tagen. beispielsweise die borhaltige Mischung ^gemaB 
DE C2 28 40 1 £ Nur gut gegen Mikrobenbefall geschiitzte Produkte konnen die voile Laufze.t von 14 Tagen 

^DiferfindungsgemaBen Mischungen und die Vergleichsverbindungen wurden in Rezepturen getestet, in 
H«™ rS auf Wirkstoff mit ca. 50% enthalten waren, und in einer Einsatzkonzentration von ca 
«? Gew ^ ^^n^TSdtr Umlaufapparatu, Eine Ausnahme hiervon bilden Be.sp.el 2 und 
Verbindung A 2, die mit 3,5 Gew,% getestet wurde und Beispiel 7, das m.t 2 Gew.-% getestet wurde 

Die Sbnis e von Tabelle 2 zeigen: Die gute Biozid-Wirkung von A13 und A25 w " rd ^h d,e Verdunnung 
wiSe Sh in Beispiel 1 und auch Beispiel 3 ergibt, nicht beeintrachtigt (Beisp.el 3 nur 38% Verbrndung . A25> 
Die maB c E ute Biozid-Wirkung von A2 wird durch die Verdunnung in Beispiel 2 nicht beeintrachtigt Die gute 
Sxfd wfrkung von A16 wirddurch die Verdunnung in Beispiel 7 nicht beeintrachtigt (nur 26% Verb.ndung 
A16 in Bekpiei i 7) im Gegenteil sogar noch verbessert obwohl der zweite Bestandte.l D40 in diesern Test fast 
^^MZSSL Obwohl C31 in diesern Test keine Wirksamkeit aufweist re.chen 38% Zugabe von 
A25in BcisDieI3,umdievolIe Wirksamkeit zu erreichen. 

InSmt haben die getesteten Beispiel-Mischungen eine der verglichenen borhaltigen Mischung uberlegene 

Biozid-Wirkung. 
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Tabelle 2 

Test auf Mikrobenbefallresistenz in der Umlaufapparatur 



. . Gew.-°/o Wirkstoff Test beendet 

eemaB oder -mischung nach...Tagen 

(berechnet auf 
reinen Wirkstoff) 

Beispiel 1 2 \ \\ 

Beispiel2 W 

Beispiel 3 2 > 5 l * 

Beispiel 7 2 »° 14 

Vergleichsversuche 

VerbindungA2 3 « 5 

VerbindungA13 2 » 5 j* 

VerbindungA16 2 ^ 4 

VerbindungA25 2 ^ 14 

VerbindungC31 25 2 

VerbindungD37 2 > 5 4 

Verbindung D40 2 > 5 £ 

Borhaltige Mischung 2 » 5 
(Handelsprodukt gemaB DE-C2-28 40 1 12) 
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